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Abstract of EP0000363 

Relatively high-viscosity polyamides based on epsilon -caprolactam which have a melt viscosity of greater 
than 1500 Poise, and a process for their preparation by continuous polymerisation of the monomers in the 
presence of small amounts of water in the precondensation tube. High melt viscosity is achieved in that 
the polyamides contain, in condensed form, from 0.1 to 2.5 mmol of a trifunctional aliphatic or alicyclic 
amine of the general formula 
H2N-R-NH-R-NH2 

The relatively high-viscosity polyamides can be used to produce films and monofilaments in particular for 
composite films containing polyethylene. 
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© HOharvlakoaa Poiyamlda, Variahran zu Ihrar Haratailung und Varwandung fOr FoHen und Monofila. 

© Die Erfindung betrifft h6herviskose Polyamide mit 
einer Schmelzviskositat von mehr als 1500 Poise auf der 
Basis von c-Caprolactam sowie ein Verfahren zu ihrer Her- 
steilung durch kontinuierliche Polymerisation der Mono- 
meren in Gegenwart geringer Mengen Wasser im VK-Rohr. 
Die hohe Schmelzviskositat wird dadurch erreicht. dass die 
Polyamide 0.1 bis 2.5 mMoi eines trifunktlonellen aliphati- 
schen Oder alicyclischen Amins der allgemeinen Forme! 

^ HjhJ-fl-NH-R-NHj 

^ einkondensiert enthalten. Die hoherviskosen Polyamide 
konnen zur Herstellung von Folien und Monofilen, insbe- 
CO sondere fur Verbundfolien mit Polyathylen, verwendet wer- 
^ den. 
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TEJherviskose Polyamide, Verfahren zu Ihrer Herstellung 
und Verwendung fUr Pollen und Monoflle 



5 Die Erflndung betrlfft hBhervlslcose Polyamlde, die fUr die 
Extruslonsverarbeitung und die Polienherstellung geeigaet 
slnd. 

Die (ibllche Schmelzkondensation von £-Caprolaotam in Oe- 
K) genwart von Wasaer und gegebenenf alls Reglern, Katalysato- 
ren und Comonoraeren fUhrt zu mittelviskoaen Polymeren, die 
nach Extraktion der niedermolekularen Anteile durch heiiSea 
Wasaer Schmelzvi skoal ta ten von ca. 1 500 Poise aufweisen. 

15 Ptir die Extrusionsversu-beltung vbn Polyamlden zu Prof lien, 
Platten, Monofllen sowle Insbesondere zur Herstellung von 
Pollen werden hShervlskose Polyamide benBtlgt. Mlttelvisko- 
se Produkte lassen slch nach diesem Verfahrennur schwierlg 
Oder gar nicht verarbelten. 

20 

Eine MSglichkelt zur Herstellung von hJJhermolekularen Pro- 
dukten mlt SchmelzviskositSten Uber 1 500 Poise besteht 
darln, in der Nachkondensationsphase auf die Polyamid- 
Schmelze Unterdruck einwirken zu lassen. Unter Produktions- 
25 bedingungen fUhren Jedoch unvermeidbare Undichtigkelten 

Dd/Pe 
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'technlscher Apparate wegen der hohen Sauerstoffempf indlich-"^ 
keit von Polyamidschmelzen nur zu Produkten mit mlnderwer- 
tiger Eigenfarbe. Dartiber hinaus erlaubt das am hSufigsten 
praktizlerte Verfahren zur kontinuierlichen druclclosen Her- 
5 stellung von Poly- t -Caprolactam, das sog. VK-Rohr-Verfah- 
ren, in seiner Ublichen Form nicht die Anwendung von Unter- 
druck in der Nachkondensationsphase. 

Die Herstellung hSherviskoser Produkte erfolgt daher in der 
K) Praxis meist durch Nachkondensation des granulierten Polya- 

mids in fester Phase bei Tempera turen oberhalb 130°C z.B. 

\mter Sticks toff. Dieser Prozefl lUBt sioh nicht bei nieder- 

schraelzenden Polyamiden, wie z.B, Copolyamiden, ausftihren 

und erfordert zusStzliche Einrichtimgen, mittlere Reaktions 
15 zeiten von 30 bis 150 Stunden und liefert Produkte mit teil 

weise TingleichmaBiger ViskositSt, was sich bei der Verar- 

beitung stSrend auswirkt. 

Es ist bekannt, dafl die ViskositSt von Polyamiden durch Ein 
20 kondensieren von Bislactamen Oder trifunktionellen Comono- 
meren wie TricarbonsSuren erhSht werden kann. Die bisher 
vorgeschlagenen Comonomeren fUhren aber zu Produkten, die 
z.B. ftlr die Herstellung dtlnner Monofile und Polien nicht 
geeignet sind. Die Ursache daftir sind vemetzte, gelagerte 
25 Anteile und ein ungenfigendes Erstarrungsverhalten, was ne- 
ben VerarbeitungsstSrungen zu InhomogenitSten und ungenil- 
gender Transparenz ftihrt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, hoch- 
30 viskose Polyamide auf Basis von Caprolactam mit einer 

SchmelzviskositSt von mehr als 1 300 Poise bereitzustellen^ 
welche die geschilderten Nachteile nicht aufweisen und wel- 
che durch Kondensation in der Schmelze auch kontinuierlich 
in einfachen VK-Rohren hergestellt werden kSnnen. 

35 
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'biese Aufgabe wird erflndungsgemSB gel8st durch hochvisJcose' 
Polyamlde auf Basis von C-Caprolactam, die 0,1 bis 2,5 mMol 
HgN-R-NH-R-NHgj . bezogen auf 1 Mol Caprolactara als Comonome- 
res einkondenslert ehthalten,wobei R zweiwertige, gesSttig- 
5 te aliphatische Oder alicyclische Kohlenwasserstoffreste 
mit 2 bis 13 Kohlenstoffatomen sind. 



Die Polyamide kSnnen neben fi-Caprolactam auch andere poXy- 
araidbildende Monomere in untergeordneten Mengen einkonden- 

10 siert en thai ten. In einer bevorzugten • Ausf Ulirungsf orm war- 
den auf 100 Gewichtsteile- £ -Caprolactara 5 bis 30 Gewlchts- 
teile eines Salzes aus AdipinsSure und Hexamethylendiamin 
(AH-Salz) und/oder eines Salzes aus TerephthalsSure tmd 
Hexamethylendiamin (TH-Salz) als Comonomere eingesetzt. An- 

15 stelle .der Salze kSnnen auch deren Einzel-Koraponenten, De- 
ri vat e davon, Oder auch eindere Monomere verwendet werden. 

ErfindungsgemSB werden den raonoraeren Ausgangsstoffen 0,1 
bis 2,5 nMol, vorzugswelse 0,5 bis 1,5 mMol, NHg-R-NH-R-NHg 

20 pro Mol Caprolactam zugesetzt. R 1st dabei ein zwelwerti- 
ger gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit allphatischera 
Oder alicyclischem Charakter, vorzugswelse mit der Summen- 
formel C^K^* V2m-4 ^p^2p-8' " zwischen 2 

und 10, m zwischen 6 und 12 und p zwischen 13 und 15 lie- 

25 gen kann. 



Die Herstellung solcher Amine kann nach bekannten Verfah- 
ren erfolgen, z.B, durch Abspalten von NH^ aus den entspre- 
chenden Diamlnen in Gegenwart von Protonen Oder anderen Ka- 
30 talysatoren. In einer besonders bevorzugten Ausf tlhrungsf orm 
wird H2N-(CH2)6-NH-(CH2)5-NH2 als erfindungsgemafles Corao- 
nomeres eingesetzt. Es kommen Jedoch auch z.B. folgende 
Verblndungen in Prage: 

35 
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'■H2N- (CH2)2-NH- (CH2)2-NH2, 
HgN- (CHg) 5-NH- (CH2)5-NH2, 



10 



HgN-CHg-^H^-NH-^H^-CHg-NHg, 
HgN-^T^-CHg-^H^-NH-^^-CHg-^^ -NHgi 



CH^ CHtj 

ZweckmSBigerweise setzt man bei der Polymerisation Squiva- 
lente Mengen DicarbonsSuren, z*B. AdipinsSure Oder Tereph- 
20 thals&ure, bezogen auf die erfindungsgemSfien Comonomeren 
HgN-R-NH-R-NHg zu.* 

Die Polymerisation erfolgt nach an sich bekannten Verfahren, 
vorzugsweise in Gegenwart geringer Mengen Wasser, sowie Ub- 

25 lioher Regler und Katalysatoren. Bei dem besonders bevor- 
zugten kontinuierlichen Verfahren wird die Polymerisation 
in Gegenwart von 0,1 bis 3 Gew.^ Wasser, bezogen auf Capro- 
lactam, und im wesentlichen drucklos Oder bei geringen Un- 
terdrUcken bis zu 0,5 bar oder bei geringen UberdrUcken bis 

30 zu 5 bar durchgef lihrt . Bevorzugt wird die Polymerisation in 
einera VK-Rohr gemSia DT-AS 14' 95 I98 ausgeftlhrt. Die Zugabe 
der erfindungsgemSBen Comonomeren kann z.B. Ubet das dem 
VK-Rohr zugefUhrte Caprolactam erfolgen, das gegebenenfalls 
auch die weiteren Comonomeren enthalten kann. Es hat sich 

35 Jedoch als vorteilhaft gezeigt, das AH-Salze und/oder 
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'TH-Salz separat, z.B. als wftflrige LSsungen Oder auch in 
fester Form dem VK-Rohr zuzufUhren. PUr den Pall, dafl wSfl- 
rlge LSavingen Oder bel Reaktlonstemperaturen wasserabspal- 
tende Comonomere verwendet werden, kann auf den Zusatz von 
5 Wasser Im Caprolactain verzichtet werden. In einer beson- 
ders bevorzugten Form werden dem VK-Rohr einerseits 100 Ge- 
wichtsteile geschmolzenes 6 -Caprolactain, zusammen mlt dem 
erfindungsgernSBen Comonomeren HgN- (CH2)g-NH- (CH2)5-NH2 und 
andereraelts 5 bis 30 Gewlchtsteile AH-Salz und/oder TH- 

10 Salz als hochkonzentrlerte wSBrlge LSsmgen Oder als feste 
Salze zudoslert. Es ist auch m8glich, die Comonomeren in 
Form eines gegebenenfalls f -Caprolacteim enthaltenden Prfi- 
polyraeren, welches vorzugsweise elnen Schmelzpunkt hat, 
der unterhalb der Im VK-Rohr-Kopf herrachenden Reaictlons- 

15 temperatur llegt, in fester Form zuzusetzen. In einer be- 
sonders bevorzugten AusfUhrungsform wird eln PrSpolymeres 
aus 100 Gewlchtsteilen AH-Salz und/oder TH-Salze und 5 bis 
100 Gewlchtsteilen 6 -Caprolactam zudoslert. 



20 Die nach dem erflndungsgemaflen Verfahren durch Kondensati- 
on In der Sohmelze hergestellten Polymerlsate enthalten im 
allgemelnen extrahlerbare Antelle von 5 bis 15 Gew.jg. Nach 
Abtrennen der nledermolelcularen Antelle, z.B. durch Extrak- 
tion mit helflem Wasser, erhait man Polyamlde mlt K-Werten 

25 (gemesaen nach Plkentscher Cellulosecherale j^, 58 (1932) 
0,5 ^Iger in 96 Jiiger SchwefelsSure) von 66 bis 86. Die 
Schmelzvlskosltaten der so hergestellten Produkte llegen 
vorzugsweise zwlschen 2 000 und 20 000 Poise. (Palls nlcht 
anders vermerkt, werden alle Schmelzvlskosltaten bel 270°C 

30 Mefltemperature in elnem Kaplllarvlskoslmeter K7 100 der 
Pa. GSttfert mlt einem Schergefaile von 500 sec"^ gemessea) 

Das erfindungsgemaSe Verfahren llefert Uberraschenderwelse 
ohne Vakuum und Nachkondensatlon in der festen Phase Pro- 
35 dukte, die slch hervorragend auch ftir die Herstellung dtin- 
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'ner Monofile und Pollen eignen. Eln besonderer Vortell iat,"' 
daB die Herstellung auch kontlnulerllch nach dera billlg und 
einfach auszufUhrenden VK-Rohr-Verfahren erfolgen kann. Die 
Die erfindungsgemaflen Polyamide weisen hohe,glelchmafiige 

5 und einheitliche Vlskositaten auf. Die daraus hergestell- 
ten Monofile und Polien zeichnen sich durch optische Ein- 
heitlichkeit aus, sind vSllig frei von Gelpartikeln und 
zeigen eine Uberraschend hohe Transparenz. Ursache fUr die 
hohe Transparenz ist vermutlich eine durch das Uberra- 

10 schehd gUnatige Eratarrungsverhalten verminderte Rauhig- 
keit der PolienoberflSche, was zu einer Reduzierung des 
Streullchtanteils ftthrt.Die bevorzugten, aus 100 Gewichts- 
teilen £^-Caprolactam und 5 bis 30 Gewlchtsteilen AH-Salz 
und/oder TH-Salz sowie NH2-(CH2)5-NH- (CH2)5-NH2 herge- 

15 stellten Polyainide eignen sich beaonders zur Herstellung 
von hochtransparenten Verbundfolien mit EolySthylen durch 
Coextrusion nach dem Blasfollenverfahren. 

Weitere Einzelheiten ergeben sich aus den Beispielen. 

20 

Die genannten Telle und Frozente bezlehen sich auf das Ge- 
wlcht. 

Belspiel 1 

25 

a) Vergleiohsverauch 

100 Telle £-Caprolactam und 13 Telle Wasser wurden in ei- 
nem Autoklaven 2 Stunden bei 270°C und 20 bar vorkonden- 

30 alert. Innerhalb von 1 Stunde wurde auf Normal druck ent- 
spannt und dann 2 Stunden bei 270°C im Stickstoffstrom un- 
ter Normaldruck nachkondenslert. So hergestelltes Produkt 
zeigte nach Grstnulierung, Extraktion der niedermolekularen 
Anteile mit helBem Wasser xond Trocknung einen K-Wert von 

35 71 und eine Schraelzvlskoaltat bei 270*^0 von 1 000 Poise. 
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Das Produkt lieB slch nloht zu Pollen mit einer StSrke 
von 100 ^um verblasen. 

b) erflndungsgemaB 

5 

100 Telle ^-Capro lactam, 13 Telle Wasser, 0,^ Telle Adl- 
plnsSure und 0,4 Telle NHg- (CH2)g-NH- (CH2)6-NH2 (1,17 mMol/ 
Mol •Caprolaotam) wurden wle In Belsplel 1 kondensiert. Das 
erhaltene Produkt zelgte nach Granullerung, Extraktlon und 
K) Troclcnung elnen K-Wert von 78 tand elne Schmelzvlakosltat 
von 2 200 Poise. Es llefl slch einwandfrel zu glelchmSfiigen 
und stlppenfrelen Pollen mlt elner Dlcke von 100/ura ver- 
blasen. 

15 Belsplel 2 



Verglel ohs versuche 

a) 84 Telle ^-Caprolactam, 16 Telle AH-Salz und 10 Telle 
20 Wasser wurden wle In Belsplel 1 kondensiert und aufge- 

arbeltet-. Der K-Wert des Produktes betrug 71, die 
Schmelzvlskosltat 1 360 Poise. Das Produkt konnte nlcht 
zu Blasfollen mlt elner Dlcke von 100/um verarbeltet 
werden, 

25 

b) Eln welterer Tell des Produktes wurde In fester Porm 

bel l4o°C 25 Stunden Im Stlckstoffstrom nachkondenslert. 
Die Elgenfarbe verSnderte slch dabel schwach zum Gelb- 
llchen. Anschllei3end betrug der K-Wert 8I und die 
30 SchmelzvlskosltMt bel 270°C 2 300 Poise. Das Material 

llefl slch Jetzt zu Pollen mlt Iner Dlcke von 100/um ver- 
blasen. 



35 
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'^c) erflndungsgemSB 

Es vairde wie in Beispiel 2 a), jedoch unter.Zusatz von 
0,3 Tellen AdlpinsSure und 0,3 Teilen NHg- (CH2)5-NH- (CH2)5- 
5 NHg (0,97 mMol/Mol Monomeren) kondensiert* Nach Granulle- 
rung, Extraktion md Trocknung vmrde ein Granulat mlt ei- 
nem K-Wert von 79 und einer Schnielzviskositat von 3 300 
Poise erhalten. Das Produkt llefl sich ohne weltere Nach- 
kondensation direkt zu gleichmSBigen und stippenfreien 
10 Polien mit einer Dicke von lOO/um verblasen* 

d) Herstellung von Verbundf olien 

Es wurde mit einer handelsUblichen Anlage zum Herstellen 
15 dreischichtiger Blasf olien gearbeitet. Der Blaskopf dieser 
Anlage hat drei konzentrisch angeordnete Ringdtisen-Spalte, 
wobei die Spaltweiten 0,7 nun betragen^ Jeder der drei 
Ringdtisen-Spalte wird durch einen eigenen Extruder mit dera 
zu verarbeitenden Stoff versorgt; die Anlage wird von oben 
20 nach unten betrieben. 

Polgende Einzelschichten wurden extrudiert: 

aus der inneren DUse PolySthylen (Dichte 0,930; Meltindex 
25 (MFI 190/2,16) von 0,2) mit einer Masseteraperatur von 200^0 
und in einer Menge von 30 kg/h, 

aus der mittleren DUse eine temSres Copolymeres aus Xthy- 
len mit 4 ^ AcrylsSure und 7 ^ Acrylsaure-tert.-butylester 
30 (Schmelzindex MPI bei 190^0 und 2,l6 kg von 6 bis 8 g/10 
Minuten nach DIN 53 735) niit einer Masseteraperatur von 
190^0 und einer Menge von I5 kg/h 



35 



und aus der Sufieren DUse Polyamid nach den Beispielen 2 b) 
und 2 c) mit einer Masseteraperatur von 250^0 und einer 
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'Menge von 25 kg/h. 

Durch Druckluft vmrde der entstehende schmelzflUsslg- 
plastiache Poll ens chlauch so weit aufgeblasen, dafi er elnen 
5 Durchmesser von 300 mm bekara. Hlerbel vereinigten und ver- 
schweiBten sich die drei Elnzelschlchten. Die resultieren- 
de Schlauchfolie wurde gekUhlt, Uber ein Walzenpaar abgezo- 
gen und anachlieBend aufgewickelt. Die Dicken der Elnzel- 
schichten waren; Polyathylen 0,04 ram, temSres Xthylenco- 
H) polymeriaat 0,02 mm, Polyamid 0,02 mm. 

Die Verbundfolie aus Polyamid gemSa Beispiel 2 c) zeichne- 
te sich durch ihre deutlich bessere Transparenz aus. Mi- 
kroskopische Aufnahmen ergaben, dafi Polien gemas aus Poly- 
15 amid nach Beispiel 2 c) im Vergleich zu solchen nach Bei- 
spiel 2 b) eine gleichmafiigere Morphologie der Kristalli- 
sation und eine glattere OberflSche der Polyamldoberfiache 
aufweisen. 

20 Beispiel 3 

a) VergleichsversuGh 

Das Beispiel vmrde ausgefUhrt in einem VK-Rohr gemSB DT-As 
25 14 95 198 mit einer gertlhrten 1. Zone (VK-Rohr-Kopf ) und 
3 weiteren, durch Wfirmeauatauscher getrennte Zohen im zy- 
lindrischen, nicht gertlhrten Teil. In den einzelnen Zonen 
wurden von oben nach unten die folgenden Temperaturen ein- 
gehalten: VK-Rohr-Kopf 256 bis 259°C, Rohrteil Zone 1: 
30 265 bis 267°C, Zone 2: 269 bis 271°C, Zone 3: 249 bis 251°c. 

Dera Kopf des VK-Rohres wurde kontinuierlich eine 90*^0 heifie 
£. -Caprolactamschmelze mit 0,5 ^ Wasser zugefUhrt. 



35 



Die Austragstemperatur aus dem VK-Rohr lag bei 250°C. Das 
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•■granulierte Produkt wurde mit heifiem Wasser extrahlert und** 
getrocknet. Es wurde anachlieBend ein K-Wert von 74,1 ge- 
inessen. Die Schmelzvlskosltat bei 270°C bstrug 1 420 Poise. 
Das Produkt konnte aufgrund seiner Vlskosltat nicht zu 
5 Schlauchfolien von lOO^um verblasen werden. 

Uln zufrledenstellende Schlauchfolien mit lOO/um StSrke her- 
stellen zu kSnnen, rauBte das Produkt 25 Stunden bei l40°C 
im Ng-Strora nachkondensiert werden. Dabel .verfSrbte es 
K) sich schwach gelbllch und der K-Wert stieg auf 80 an. 

b) erflndungsgemgfl 

Dem Kopf eines VK-Rohres wurden kontinuierlich 8I Telle 
15 fc-Caprolactam und 0,25 Telle (CE^) iCR^) ^'^2 
als Schmelze mit einer Temperatur von 90°C sowle I9 Tel- 
le eines Copolyamida aus 80 ^ AH-Salz und 20 % Caprolactam 
(Schmelzpunkt 220°C) in fester Form zugefUhrt. Temperatur 
und Verweilzeit wurden wie In Bei spiel 3 a gewSthlt. Nach 
20 Extraktion und Trocknung betrug der K-Wert 78,2 und die 
Schmelzvlskosltat 2 30O Poise. Das Produkt zeigte elne 
ausgezelchnete Elgenfarbe und konnte elnwandfrel zu Pollen 
mit 100/um Dlcke und ausgezelchneter Transparenz und 
GleichmSSlgkeit geblasen werden. 

25 



30 
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" "Patentansprtiche 

1. Polyamide mlt einer Schmelzviskositat von mehr als 
1 500 Poise auf der Basis von £-Caprolactam, dadurch 
gekennzelGhnet , daS sie 0,1 bis 2,5 mMol HgN-R-NH-R-NHg 
pro Mol Caprolactam als Comonomeres einkondensiert ent- 
halten, wobei R zwelwertige gesSttigte aliphatische 
Oder alicyclische Kohlenwasseratoffreste mit 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen slnd. 

2. Polysunide gemafl Anspruch 1, dadurch. gekennzelchnet , daiS 
sie H2N-(CH2)g-NH-(CH2)g-NH2 als Comonomeres enthalten. 

3. Polyamide gemSB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet ^ 
15 daB sie auf 100 Gewichtsteile Caprolactam 5 bis 30 Ge- 

wichtstelle AH-Salz und/oder TH-Salz einkondensiert ent- 
halten, 

4. Verfahren zur Herstellung der Polyamide geraSB An'spruch 
20 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB die Monomeren kon- 

tinuierlich in Gegenwart geringer Mengen Wasser im 
VK-Rohr polymerisiert werden. 

5. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach Anspruch 4, 
25 dadurch gekennzeichnet . dafi dem VK-Rohr das £.-Caprolac- 

tam und daa erfindmgsgemaSe Comonomere als wasserfreie 
Schmelze und das AH-Salz und/oder das TH-Salz als wSBri- 
ge LSsung oder als Feststoff zugeftihrt werden. 

30 6. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach Anspruch 4, 
daduroh gekennzeichnet . dafi dem VK-Rohr das £--Capro- 
laotam und das erfindungsgemSSe Comonomere als Schmelze 
und ein PrSpolymeres aus AH-Salz und/oder TH-Salz und/ 
Oder C-Caprolactam (welches elnen Schmelzpunkt hat, 

35 der unter der Reaktlonstemperatur im VK-Rohr-Kopf liegt). 
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in fester Form zugeftlhrt warden. 

7. Verwendung der Polyamide nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Pollen iind Monofllen. 

S 

8. Verwendung der Poljramide nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Verbundfolien mit Polyfithylen durch Coextrusion. 
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